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g (54) Title: HEAT-INSULATING LAYER MADE OF COMPLEX PEROVSKTTE 

B (54) Bezeichnung: WARMEDAMMSCHICHT AUS EINEM KOMPLEXEN PEROWSKIT 

= (57) Abstract: The invention relates to a heat-insulating layer made of a heat-insulating material which has a complex perovskite 
= structure, having a melting point greater than 2500' C and a thermal coefficient of expansion greater than 8*10"^ K ^ in addition to a 
~ sintering temperature of more than 1400** C. The inventive heat insulating material is characterised by a first general formula Ai+r (B' 
B i/3+xB*'2/3+y) 03+2> wherein: A = at least one element from the group (Ba, Sr, Ca, Be), B' = at least one element from the group (Mg, 
Ca, Sr, Ba, Be), B " = at least one element from the group (Ta, Nb) and -0. 1 < r, x, y, z < 0, 1 ; or by a second general formula Ai+r (B ' 
i/2+x3" i/2+y) O3+Z, wherein: A = at least one element from the group (Ba, Sr, Ca, Be), B' = at least one element from the group (Al, 
La, Nd, Gd. Er, Lu, Dy, Tb), B " = at least one element from the group (Ta, Nb) and -0, 1 < r, x, y, z < 0, 1 . One particular advantage of 
^ the invention is that the heat insulating material BMT is distinguished by the special compositions Ba (Mgi/jTaj/s) O3. The inventive 
heat protective layers can be used with or without intermediate layers on the surface of temperature-exposed components. 

fS 

(57) Zusammenfassung: Die Erindung betrifft eine Warmedammschicht aus einem Warmedammstoff mit einer komplexen Pe- 
rowskitstruktur, mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 2500" C, mit einem thermischen Ausdehnungskoefifizieneten von mehr als 
8*10^*^ K-i sowie mit einer Sintertemperatur von mehr als 1400" C. Der erfindungsgemasse WarmedammstofP ist gekennzeichnet 
^ durch eine erste allgemeine Formel Ai+, (B* imxB"2/3+y) O3+Z, wobei gilt: A = wenigstens ein Element der Gruppe (Ba, Sr, Ca, Be), 
B* = wenigstens ein Element der Gruppe (Mg, Ca, Sr, Ba, Be), B** = wenigstens ein Element der Gruppe (Ta, Nb) und -0,1 < r, x, y, z 
g <0,1 ; Oder durch eine zweite allgemeine Formel Ai4r(B* i/2+x,B" 1/2+y) O^+z, wobei gilt: A = wenigstens ein Element der Gruppe (Ba. 

Sr, Ca, Be), B' = wenigstens ein Element der Gruppe (Al, La, Nd, Gd, Er, Lu, Dy, Tb), B" = wenigstens ein Element der Gruppe (Ta, 
Q Nb) und -0,1 < r, x, y, z < 0,1. Besonders vorteilhaft hat sich dabei als Material fur die Warmedammschicht der Warmedammstoff 
^ BMT mit der speziellen Zusammensetzung Ba QAgm^^vi) O3 herausgestellt. Die erfindungsgemassen Warmeschutzschichten sind 
1^ ftir den Einsatz mit oder ohne Zwischenschichten auf der Oberflache von temperaturbelasteten Bauteilen geeignet. 
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Beschrelbung 
Warmedammschicht aus einem komplexen Perowskit 

Die Erfindung betrifft eine warmedammschicht, die aus einem 
komplexen Perowskiten aufgebaut ist. 

Stand der Technik 

Zur Erhfihung des Wirkungsgrades stationitrer und f liegender 
Gasturbinen werden heute iramer hShere Gastemperaturen in 
diesen Maschinen angestrebt. Hierzu werden Bauteile der Tur- 
binen mit Warmedaramschichten (WDS) versehen, die in der Re- 
gel aus Yttrium stabilisiertem Zirkonoxid (YSZ) bestehen- 
Eine Haf tvermittlerschicht (HVS) aus einer MCrAlY-Legier\ang 
(M = Co, Ni) Oder einer Aluminidschicht zwischen dem Sub- 
strat und der warmedammschicht dient hauptsachlich dem Oxi- 
dationsschutz des Siabstrates. Mit diesen Systemen k6nnen 
heute Oberf lachenteraperaturen der Turbinenbauelemente bis zu 
1200 °C realisiert werden, 

Eine weitere Erhohung auf iiber 1300°C wird angestrebt, ist 
jedoch mit den gangigen Werkstoffen, insbesondere mit YSZ 
nicht realisierbar ist. Das uber Plasmaspritzen oder Elekt- 
ronenstrahlverdampfung abgeschiedene Zirkonoxid unterliegt 
bei Temper a tur en uber 1200^0 einer Phasenumwandlung sowie 
beschleunigten Sintervorgangen, die innerhalb der Betriebs- 
zeit zu einer Schadigung der Schicht fuhrt. Bei gleicher 
Warmeleitfahigkeit der warmedammschicht und gleicher 
Schichtdicke ftihren hoheren Oberf lachentemperaturen auch zu 
hoheren Teraperaturen in der Haf tvermittlerschicht und dem 
Substrat. Diese Temperatursteigerung fuhrt ebenfalls zu 
einer beschleunigten Schadigung des Werkstof f verbundes . 
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Aus diesen Griinden wird weltweit nach neuen Materialien ge- 
sucht, die das teilstabilisierte Zirkonoxid als Material fiir 
eine Warmedairatischicht ablosen koimten. 

Aus DE 100 56 617 Al ist bekannt, Selten-Erden Perowskite 
5 mit La, Ce, Pr, oder Nd auf der A- Position land Er, Tm, Yb 

Oder Lu auf der B-Position als Materialien filr warmedatran- 
schichten einzusetzen. Sie zeichnen sich durch eine hohe 
Schmelztemperatur aus, die je nach Material oberhalb von 
1800OC, insbesondere sogar oberhalb von 2000°C liegen. Bis 

10 zu dem Bereich, indem der Werkstof f seine Schmelztemperatur 

erreicht, zeigt ein solcher Werkstof f keine Phasenumwandlung 
und kaim damit fiir entsprechende Zwecke, insbesondere als 
W&rmedammschicht, eingesetzt werden. Eine weitere Eigen- 
schaf t dieser vorgenannten Perowskite ist deren thermischen 

15 Ausdehnungskoef f izienten von typischerweise mehr als 8,5 * 

10"® K"^' . Ferner ist auch eine geringe Warmeleitf ahigkeit 
von weniger als 2,2 W/mK fCLr den Einsatz als warmedamm- 
schicht vorteilhaf t . 

Perowskite mit diesen Eigenschaf ten eignen sich besonders 
20 gut als Warmedammschicht auf einem metallischen Substrat, da 

der angepafite thermische Ausdehnungskoef fizient mechanische 
Spannungen zwischen den beiden Materialien bei Temperaturer- 
hohung verringert und die geringe Warmeleitf ahigkeit ein 
Uberhitzen des Substrates regelmaSig verhindert . 

25 Weiterhin ist eine komplexe Perowskitf amilie mit der allge- 

meinen Form A^* (B^i/3*B^'^2/3) O3 bekannt, die aufgrund ihrer Tem- 
peraturen ausgleichenden Wirkung und als verlustarme Die- 
lektrika Verwendung in vielen drahtlosen Koramunikationsvor- 
richtungen finden (L, Dupont, L.Chai, P.K.Davies : "A- and 

30 B-site order in (Nai/2Lai/2) (Mgi/3Ta2/3) O3 perowskites" ; A.S. 

Bhalla, R. Guo, R. Roy, "The perowskite structure - a review 
of its role in ceramic science and technology". Mat. Res. 
Innovat. (2000) Vol. 4., 3-26), 
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Auf gabe und L6s\3iig 

Aufgabe der Erfindung ist es, einen Warmedammstof f f^ir eine 
warmedammschicht zur Verfug\ing zu stellen, welche die Anfor- 
derungen an eine niedrige Wantieleitfahigkeit, einen hohen 
thermischen Ausdehnungskoef f izienten, eine hohe Sintertempe- 
5 ratur gleichzeitig eine gute Phasenstabilitat bis zu Tettipe- 

raturen uber 1300^C erfiillt. Weiterhin ist es Aufgabe der 
Erf indxang thermisch beanspruchte Bauteile mit einer solchen 
Warmedatnmschicht zur Verfftgung zu stellen. 

10 Die Aufgabe wird gelost durch einen Warmedammstof f fur eine 

Warmeschutzschicht mit der Gesamtheit der Merkmale des 
Hauptanspruchs sowie durch die Verwendiing dieses Warmedamm- 
stof fs als Warmedammschichten auf der Oberflache von Bautei- 
len gemaS Nebenanspmch . Vorteilhafte Ausf lihrungsf ormen er- 

15 geben sich aus den jeweils darauf riickbezogenen Anspriichen. 

Gegenstand der Erfindung 

Gegenstand der Erfindiong ist eine Warmeschutzschicht aus 
einem Warmedammstof f mit einer komplexen Perowskitstruktur, 

20 mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 2500°C, mit einem 

thermischen Ausdehnungskoef fiziene ten von mehr als 8*10'^ K"^ 
sowie mit einer Sintertemperatur von mehr als 1400**C. Dieser 
warmedammstof f zeichnet sich daruber hinaus durch eine 
komplexe Perowskit-Struktur aus, die sich durch die folgende 

25 allgemeinen Foirmel darstellen laSt: Ai+r (B'i/3+xB' '2/3+y) O3+2 

Dabei bedeutet A wenigstens ein Element der Gruppe (Ba, Sr, 
Ca, Be), B' wenigstens ein Element der Gruppe (Mg, Ba, Sr, 
Ca, Be) und B' * wenigstens ein Element der Gruppe (Ta, Nb) . 
Alternativ kann der Warmedammstof f auch eine Zusammensetzung 
30 gemaiS der folgenden Formel aufweisen: Ai+r (B * 1/2+xB ' * 1/2+y) O3+Z • 
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In diesem Fall kann fur A wenigstens ein Element der Gruppe 
(Ba, Sr, Ca, Be) , far B' wenigstens ein Element der Gruppe 
(Al, La, Nd, Gd, Er, Lu, Dy, Tb) und fiir B» • wenigstens ein 
Element der Gruppe (Ta, Nb) gewahlt werden. FQr beide vorge- 
nannten Zusammensetzungen sollen im Rahmen dieser Erfindung 
auch soche Verbind\mgen mitumfasst sein, die eine leiclite 
Abweichung von der Stdchiometrie zeigten, d. h. es soil 
gelten -0,1 < r, x, y, z < 0,1. 

Es wurde gefunden, dass im Unterschied zu vielen anderen 
Materialien aus der Klasse der Perowskite diese vorgenannten 
Warmedammstof fe in geordneter Form eine Lagen-Struktur aus- 
bilden, in der sich Lagen von B» und B' » Atomen entsprechend 
der Stochiometrie abwechseln, Auch drei oder mehr Atome auf 
den B-Platzen sind bei ungef^hrer Einhaltung der Stochio- 
metrie moglich, ebenso eine Mischung der Atome auf den 
A-Platzen. Eine gewisse Abweichung von der Stdchiometrie im 
Bereich bis 5 % ist tolerierbar. 

Ebenso sind Zusatze im Bereich von einigen, wenigen Frozen- 
ten von solchen Fremdkationen moglich, die nicht zu stark im 
lonenradius von den ursprunglichen Kationen abweichen. 
Die Warmedammstof fe besitzen vorteilhaft einen hohen Ausdeh- 
nungskoef f izienten von mehr als 8*10"^/K und eine geringe 
Sintemeigung. Typische Sintertemperaturen dieser Stoffe 
liegen regelmafiig oberhalb von 1400**C. 

Alle Warmedammstof fe weisen eine hohe Phasenstabilitat bis 
oberhalb von 1350 ^'C auf. Die thermische Leitf ahigkeit die- 
ser Perowskite ist fur den Einsatz als warmedammstof f eben- 
falls sehr gunstig, da sie mit weniger als 3 W/m/K besonders 
niedrig ausfSllt. 

Ferner liegen die Schmelzpunkte dieser erf indungsgemaJSen 
warmedammstof fe regelmafiig oberhalb von 2000 **C, teilweise 
auch oberhalb von 2500 ^C. Zusatzlich tritt bei dieser Klas- 
se noch eine mittlere bis grofie Differenz zwischen den Kati- 
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onenmassen auf , was zusatzlich die thermische Leitf ahigkeit 
verringert . 

All diese Eigenschaf ten lassen die vorgenanten Materialien 
fiir die Anwendiong als Warmedammschicht -Material sehr geeig- 
5 net erscheinen. 

Ein besonders vorteilhaf ter Vertreter aus der Gruppe der 
vorgenannten Warmedammstof f e ist Ba (Mgi/aTaz/a) O3 . Daneben 
sind auch Sr (Ali/zTai/a) O3 , Ca (Ali/sNbi/a) O3, Sr (Sri/aTas/a) O3 oder 
10 auch Sr {Lai/2Tai/2) O3 als besonders vorteilhaf t zu nennen. Eine 

aus diesen Materialien aufgebaute Warmeschutzschicht weist 
in der Regel einen Schmelzpunkt von etwa 3000 **C und eine 
nur sehr geringe Sinterneigung auf . 

15 Spezieller Beschreibungsteil 

Nachf olgend wird der Gegenstand der Erf indung anhand von 
Ausfuhnmgsbeispielen und einer Figur naher erlautert, ohne 
daS der Gegenstand der Erf indung dadurch beschrSnkt wird. 

1. Eigenschaf ten des Warmedammstof fes 

Eine besonders geeignete Warmedammschicht aus dem vorteil- 
haf ten Warmedammstof f mit der Zusammensetzung Ba (Mgi/3Ta2/3) O3 
wurde zunachst durch eine Festkorperreaktion aus BaCOa, MgO 
und Ta205 hergestellt. Nach dem Pressen wurde das Material 
bei 1600°C fur mehrere Stunden gesintert, ohne dass eine 
merkliche Sinterschrumpf ung eintrat . Dies bestatigt die fur 
die Anwendung als Warmedammschicht erf orderliche geringe 
Sinterneigung dieses Materials. 

Analog kann Sr (Ali/zTai/a) O3 oder Ca (Ali/2Tai/2) O3 aus AI2O3 und 
Ta205 und SrC03 bzw. CaC03 hergestellt werden. Allgemein 
gilt, dass die Elemente Barium, Strontium und Calcium vor- 
teilhaft als Carbonate \ind die ubrigen Elemente vorteilhaft 
als Oxide in einer Mischung vorgelegt werden. Die Mengen der 
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einzelnen Verbindungen werden entsprechend der vorgenannten 
stSchiometrischen Zusatnmensetzung ausgewahlt. Durch eine 
Festkorperreaktion entstehen dann die gewGnschten Perowski- 
te. Auch Zusaramensetzungen mit einer leichten Abweichung von 
5 der Stochiometrie, wie sie vortnals genaimt warden, kdnnen 

durch geeignete Wahl der Ausgangsmengen erzielt werden. 

Mit dem so hergestellten Ba (Mgi/3Ta2/3) O3 wurde ein Dilatome- 
terversuch dnrchgef fihrt . Die Figur zeigt das Ergebnis filr 
10 dieses Material. Der Warmedaramstof f weist eine thermische 

Ausdehnung bei 1000 von 10,4 *10"^/K. Dieser Wert ist 
vergleichbar mit dem Standardmaterial YSZ und demnach eben- 
falls sehr giinstig fur eine Anwendung als Wairmedammschicht . 

15 2. Herstellung eines warmedammschicht systems (WDS) 

Der unter Punkt 1 . uber die Festkorperreaktion hergestellte 
Warmedammstof f mit der Zusammensetzung Ba (Mgi/3Ta2/3) O3 kann 
weiter uber die Spruhtrocknung granuliert imd anschlieiSend 
uber thermische Spritzverf ahren wie das atmospharische Plas- 

20 maspritzen (APS) zu einem WDS -System verarbeitet werden. 

Dazu werden Nickel- oder Kobaltbasislegierungen uber (Vaku- 
um-) Plasmaspritzen zunachst mit einer MCrAlY (M = Co, Ni) 
Haf tvermittlerschicht versehen (Dicke der Schicht ca. 50 - 
500 ixm) . AaschlieSend wird uber atmospharisches Plasmasprit- 

25 zen (APS) die Warmedammschicht aus dem erf indungsgemalSen 

Material in einer Schichtdicke von ca. 50 - 3000 jxm aufge- 
bracht. Alternativ kann man auch eine Zweilagen- 
Warmedammschicht herstellen, indem zuerst eine Lage aus dem 
Standard-WDS Werkstof f YSZ aufgebracht wird und als oberste 

30 Lage der erf indungsgemaiSe Warmedammstof f-, z. B. 

Ba{Mgi/3Ta2/3)03 (BMT) abgeschieden wird. 
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Liste der verwendeten Abldirzungen; 
WDS = W&rmed&mmschlcht 

YSZ = Yttrium teil stabilisiertes Zirkonoxid 

APS = atmospharisches Plasmaspritzen 

PVD = (physical vapor deposition) « physikalische 

Vakuumabscheidvmg 

BMT = Ba(Mg, Ta) O3 
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Patentanspriiche 

1. warmedammstof f mit einem Schmelzpiinkt oberhalb von 

2500 **C, mit einem thermischen Ausdehnungskoef f izienten 
von mehr als 8*10'^ K"^ sowie mit einer Sintertemperatur 
von mehr als 1400°C, dadurch gekennezeichnet , 

- dass der Warmedammstof f eine Perowskitstruktur der 
allgemeinen Formel Ai+r (B • 1/3+xB ' • 2/3+y) auf waist, wobei 
gilt: 

A = wenigstens ein Element der Gruppe (Ba, Sr, Ca, Be) , 

= wenigstens ein Element der Gruppe (Mg, Ca, Sr, Ba, 
Be) , B» * = wenigstens ein Element der Gruppe (Ta, Nb) 
und -0,1 < r, X, y, z < 0,1 ; 

- Oder dass der Warmedammstof f eine Perowskitstruktur 
der der allgemeinen Formel Ai+r (B ' 1/2+xB * * 1/2+y) O3+Z 
aufweist, wobei gilt: 

A = wenigstens ein Element der Gruppe (Ba, Sr, Ca, Be) , 
B' = wenigstens ein Element der Gruppe (Al, La, Nd, Gd, 
Er, Lu, Dy, Tb) , B' » = wenigstens ein Element der Gruppe 
(Ta, Nb) und -0,1 < r, x, y, z < 0,1. 

2 - warmedammstof f nach vorhergehendem Anspruch 1 bei dem 

der Warmedammstof f eine Zusammensetzung mit 
r = x=:y=z=:0 aufweist . 

3 . Warmedammstof f nach einem der vorhergehenden Anspuche 1 

bis 2 mit der Zusammensetzung gemaiS der Formel 
Ba(Mgi/3Ta2/3)03, . 

4 . Verwendtmg des warmedammstof fs nach einem der Anspriiche 
1 bis 3 als warmedammschicht auf der Oberfiache eines 
Bauteils . 

5. Verwendung nach vorhergehendem Anspruch 4, bei der 
zwischen dem Bauteil und der Warmedammschicht eine oder 
mehrer Zwischenschichten aus keramischen, glasigen oder 
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metallischen Werkstoffen angeordnet sind. 

6 . Verwendung nach vorhergehendem Anspruch 5 , bei der 
zwischen dem Bauteil und der Warmedammschicht eine 
MCrAlY-Legierung mit M = Co, Ni als Material fur die 
Zwis Chens chicht angeordnet ist. 

7. Verwendiing nach vorhergehendem Anspruch 5, bei der 
zwischen dem Bauteil und der W^annnedammschicht eine 
(Platin-) Aluminidschicht als Material fur eine 
Zwischens chicht angeordnet ist. 

8. Verfahren zur Herstellung eines Warmedammstof f s nach 
einen der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , 
dass die Ausgangsmaterialien als Carbonate iind/oder 
Oxide entsprechend der vorgenannten Stdchiometrie als 
Mischung vorgelegt werden, und diese Mischung einer 
Festkorperreaktion unterzogen wird, wobei der erzeugte 
Warmedammstof f die entsprechenden Stochiometrie und die 
Perowskittstuktur auf weist . 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , dass 
die Mischung derart hergestellt wird, dass der Perowskit 
nach der Festkorperreaktion eine Zusammensetzung gemajS 
der Formel Ai+r (B ' i/s+xB' ' 2/3+y) O3+Z oder gemaS der Formel 
Ai+r (B'i/2+xB' '1/2+y) O3+Z auf weist, mit 

-0,1 < r, X, y, z < 0,1. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Mischung derart hergestellt 
wird, dass der Perowskit nach der Festkorperreaktion 
eine Zusammensetzung gemaS der Formel Ai (B ' 1/3B » ^ 2/3) O3 
Oder gemafi der Formel Ai (B » 1/2B • ' 1/2) O3 auf weist. 
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